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On a etudie la pr~paration au moyen de la methode de 
Nencki, de plusieurs acides superieurs aliphatiques ou alicycliques, 
avec le pyrogallol et l'a-naphtol; on obtien ainsi des cetones o-hy-
droxylees douees d'·activite protectrice contre des doses lethales 
de rayons X. II est en outre montre que la reaction de Nencki 
peut etre appliquee au 1,6-dihydroxynaphtalene, lequel a donne 
avec l'acide caprylique le 1,6- dihydroxy-2-octanoylnaphtalene. 
Lacassagne, Duplan et Buu-HoP ont recemment montre a plusieurs repri-
ses que certaines ceitones derivees de polyiphenols tels que la pyrocatechine· et 
le :pyrogallol, ou des naphto'1s, poo:sedent :souvent une activite biologique 
i.mportante comme agents [p!l'Otecteurs ·contre les irradiations totales de souris 
avec des doses lethales de !l'ayons X; contrakement ace que l'on Oi'bserve avec 
des agents protecteurs connus tels que la cysteine ou la cysteinamine, dont 
!'action est extremement fuig;ace, {!es •cet<:>nes-1phenols peuvent conferer une 
protection importanite meme lorsque le'll!I' administration a ete faite lon;gtemps 
a'Vant l'irr.adiatton.2 Selon les rtheo!I'ies actuelles concern.ant le mecanisme bio-
chimique des effets des madiatio!IlS, des reactions d'oxydatiorn importantes se 
pas.sent au sein des liiptdes de l'organdsme, en ·particuliar Ja formation d'hydr<>-
peroxydes toxiques derives des · steroides.3 L'idee rvi:ent alors de synrthetiser 
des cetones phenoliques fortemenJt lipoooluibles, qui p<YU!'r.aient se dissoudre et 
sejourner dans Jes lilpiides lbioloigiqiues pendant des temps plus OU morns pro-
longes. De telles substances pourraient p.roteger n.on seulement contre les 
irradiations lethales, maci.s aussi contre 1a oancerisation pa!I' les r.adiations. 
Nous avons airnsi ete amenes a preparer des cetorn.es derivees d'une piarl, 
du pyrogallol et de l'a,-naphtol, ·et d'.aiutre part, d'adldes superieurs, aliphatiques 
O'U aliJcycliques dont la structure serait LaV'Orahle a une ISO•lubiJisation. llnpoT-
tante des produits de la reaction dans les lipides. Nous avons utilise dans ce 
but les acides hexahydr-01beruzoique, ~-<:yclohexylpropiornique, n-undecanoique, 
et arachidique. La methode de corndensatiorn utilisee est celle de N encki, 
l.aquelle oonsiste a chauffer pendant plusieurs heures l'acide approprie ;avec 
le pyrogallol ou l'a-naphtol, en presence de chlorure de zinc anhydre.4 
A par.tir du [pyroigallol et de l'acide araclridique, ll1iQIUS avorns ainsi oibtenu 
le 4-arachidoylpyrogallol (I). Dans la serie des 2-acyl-1-naphthols, nous avons 
prepare da fa<;on similaire le 2-undecanoyl-1-naphtol (II) et le 2-arachidoyl-1-
naphtol (III). Avec les deux acides cyclaniques mentio!I1Il0.5 plus haut, l'a-naph-
tol a fourni le 2-hexahydrobenzoyl-1-naphthol (IV) et le 2-(~-cyclohexylpropio-
288 N. P. BUlJ-HOLET .. DENISE LAVIT 
nyl)-1-naphtol {V); . cette derniere cetone, en solution darns l'acide acetique 
aqueux, fo'llrnit av·ec le ibrome le 4-ibromo-2-{~-cyclohexylprOtpionyl)-l-naphtol 
(VI). 
/ xco-1cH,i,, - cH, 




W CO-ICH1 ln-CH3 
11: n = 9 
111.: n = 18 
~co-Q 
~ ex~!'." ~-''""-o 
R VI R : 9 , 
Enfin, nous avons constate qu'on peut effectuer des reactions de Nencki 
avec le 1,6-di!hyid~ynap:htalen:e; avec l'·aicide caprylique. nous avons <Jibrtenu 
ainsi, avec de mauvais rendements d'ailleurs, le 2-octanoyl-1,6-dihydroxynaph-
talene (VII). La structure que nous avons a:ssilignee a cette cetone est conforrm e 
au caractere o-hydroxyceWnique de ce compose et · au fa.it que les a-naiphtols 
sont pi>us 'Teactifs que les ~-niapihitoJs dams les reactiooo de Nendki. 
OH 
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'routes les cetones aih:si preparees sont notaiblement so·lUibles dans les li:pi-
des; les experiences biologiques m i:mtrent que le compose (I) ipossede (en in-
jections intraperitcmeales et a la dose de 500 mg. par kg. d'animal) u.n ipouvoir 
protecteur consiideraible contre les iriradiations to-tales avec des doses lethales 
de rayons X chez' la Soruri:s (apipliquees 30 minutes .apres les injections ); l es 
2-acyl-1--naiphtoJs sont nettemenrt; moins efficaces de ce point de vue, et l'acti-
vite de la dihydroxycetone {VII) est en cours de determination. Quant au 
mecanisme .d ':action biologique de ces hydroxycetones, on doit le chercher pr .o-
bablement soit <loans Ullle inhilbition de Ja formation photochimique de 1peroxydes 
toxiques du type de l 'h~droperoxyde de cholesterol (formule VIII), ooit dans 
une competition aivec des rubstrats· ibioJogiques pour La fixation de l'oxy,gene 




. Un melange de py:rogallol anhydre (20 g.), d'acide a:rachidique (36 g.), et· de chlo-
rure de zinc f:raichement fondu et finement pulverise est chauffe a 165-1700 pendant 
7 heu:res. Apres ref:roidissement. on t:riture la masse obtenue avec de l'eau bouillante, 
decante fa couche aqueuse, et ext:rait le residu avec du chlo:roforme; la soluti0n 
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chloroformique ,de cetone est sechee sur du sulfate de sodium, et le solvant est 
Chasse. Le residu, distqle sous vide, fournit er}viron 6 g. de la cetone cherchee, qui 
bout a 308....::...3100 sous 14 mm., et cristallise du cyclohexane sous forme de paillettes 
incolores, F'.· 1010. · · · 
Anal. C2aH4404 (420.61) calcule: c 74.24; H 10.540/o 
trouve: c 74.05; H 10.500/o 
2-Undecanoyl-1-naphtol {II) 
On chauffe a 155,.....:..i700 pendant 20 heures un melange d'a-naphtol (40 g.), d'acide 
undecanoi:que (41 g.), et de chlorure de zinc (32 g.), et le produit de la reaction est 
traite ensuite comme dans le cas precedent. On obtient ainsi 30.5 g. de la cetone (II), 
qui bout vers 2700 sous 20 mm., et crystallise du cyclohexane (avec addition de noir 
animal) sous forme de paillettes nacrees, incolores, F. 700, solubles dans la soude 
hydroalcoolique en donnant une coloration jaune. 
Anal. C21H280 2 (312.44) calcule: C 80.73; H 9.030/o 
trouve: C 80.53; H 9.200/o 
2-Arachidoyl-1-naphtol (III) 
On opere comme dans l 'exemple predecent avec un melange d'a-naphtol (9.4 g.), 
d'acide arachidique (17 g.) et de chlorure de zinc (7.5 g.), !'extraction du produit de 
la reaction se faisant toutefois avec du benzene. Rendement: 7.5 g. de cetone bouil-
lant a 326-3270 sous 16 mm., et cristallisant du cyclohexane sous forme d'aiguilles 
soyeuses, incolores,. F. 91-920. · 
Anal. C30H460 2 (438.67) calcule: C 82.13; H 10.570/o 
·· trouve: c 82.15; H 10.800/o 
2-Hexahydr.obenzoyl-1-naphtol (IV) 
. On traite un melange d 'a-naphtol (15 g.), d 'acide hexahydrnbenzoi:que (li ,g.) .  et 
dE:: chlorure de zinc (15 g.) dans les rilemes conditions 'que dans les exemples ci-' 
dessus. Le rendement est de 5 g. en une cetone bouillant vers 2380 sous 18 mm., et 
cristallisant du cyclohexane sous forme d 'aiguilles soyeuses, incolores, F. 1040, 
solubles en jaune dans la soude hydroalcoolique . . 
Anal. C17H 180 2 (254.31) calcule: C 80.28; H 7.130/o 
trouve: c 80.05; H 7.300/o 
2-(~-Cyclohexylpropionyl)-1-naphtol (V) 
Preparee a partir de l'a-naphtol (40 g.), de l'acide 1:1-cyclohexylpropionique (43 g.) 
et du chlorure de zinc (40 g.), cette cetone (23 g.) bout vers 2570 sous 15 mm., et 
cristallise du cyclohexane sous forme de feuillets incolores, F. 790. 
Anal. C19H220 2 (282.37) calcule: C 80.81; H 7.850/o 
trouve: C 80.55 ; H 8.00"/o 
4-Bromo-2-(~-cyclohexylpropfonyl)l-naphtol (VI) 
A une solution tiede de la cetone ci-dessus (2 g.) dans 800 cc. d'acide acetique 
aqueux a 700/o, on ajoute par petites portions, et en agitant, une solution de brome 
(1.1 g.) dans l'acide' acetique (10 cc.) ; apres refroidissement, on dilue a l'eau, essore 
le precipite forme, et le recristallise 2 fois dans l'acide acetique, ce qui fournit des 
aiguilles incolores, feutrees (1.5 g.), F . 850, donnant avec l'acide sulfurique une halo-
chromie jaune orange. 
Anai. C 19H 210 2Br (361.27) calcule: C 63.15 ; H 5.81°/o 
trouve: C 62.92 ; H 5.910/o 
1,6-Dihydroxy-2-octanoylnaphtalene {VII) 
On chauffe pendant 20 heures a 170-1800 un melange de 1,6-dihydroxyna.phta-
lene (12 g.), d 'acide caprylique (11 g.) et de chlorure de zinc (10 g.); apres refroidis-
sement, on ajoute de l'eau et du xylene ,et chauffe plusieurs heures au reflux sous 
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agitation pour pulveriser la masse. · On elimine par essorage un solide noiratre, 
decante la couche xylenique, la lave a l'eau, la seche sur sulfate de sodium, chasse 
le solvant, et distille le residu sous haut vide. Le distillat recristallise du benzene 
sous forme de prismes jaunatres (0.7 g.), F. 1360, donnant avec le chlorure ferrique 
en solution alcoolique une coloration verte intense, et avec l'acide sulfurique une 
halochromie jaune vif. 
Anat. C1sH2203 (286.36) calcule: C 75.49; H 7.74'/o 
trouve: C 75.82; H 7.5fYl/o 
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IZVOD 
H~droksiketoni sa zastitnim djelovanjem prema utjecaJu· letalnog zracenja 
N . P . Buu-Ho'i i Denise Lavit 
Opisana je pripra.va nekih viSih alifatskih i aliciklickih kiselina iz pirogalola 
i o.-naftola po Nenckijevoj metodi ; tako dobiveni o-hidroksi ketoni pokazuju zastitno 
djelovanje prema letalnim dozama X-zraka. Osim toga je pokazano, da se Nenckijeva 
reakcija moze primijeniti na 1,6-dihidroksinaftalen, koji s kaprilnom kiselinom 
daje 1,6-dihidroksi-2-oktanoilnaftalen. 
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